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【実験】CdSe/CdS core/shell QDs (CSQDs)と CdSe NPLsに電子アクセプターとしてMethyl Viologen (MV2+)を
吸着させた。また、CdSe QDs(3次元量子閉じ込め系)、CdSe NRs(2次元量子閉じ込め系)、および CdSe NPLs(1
次元量子閉じ込め系)を合成し、これらに Au NPs を接合したハイブリッドナノ構造体(HNs)を構築した。さらに、
PbS QDsに Au NPsを接合した PbS QD-Au HNsを合成した。これらにおける電子移動素過程をピコ秒発光分光
および状態選択励起を用いたフェムト秒過渡吸収分光により解析した。 
 
【結果と考察】CdSe/CdS CSQDsのバンド端状態からMV2+への電子移動は、サブ psから 1 ps程度でありシェル
の厚みが厚い CSQDsの方が遅く、先行研究の結果と同様の傾向を示していた。しかし、1Sブリーチのライズ成分
の比較からホット電子移動は 100 fs程度と極めて速く、シェルの厚みが厚い CSQDsの方がわずかに速いか、シェ
ルの厚みにあまり依存しないことが明らかになった。また、シェルの厚みが~0.6 nm の CSQDs では MV2+へのホ
ット電子移動の収率は 82%と見積もられた。 
CdSe NPL-MV2+系における過渡吸収測定では CdSe NPLsからMV2+への電子移動は、速度の異なる 2種類の電




PbS QD-Au HNs(Au NPs: 1.3-2.6 nm)では、励起波長 800 nmでの過渡吸収スペクトルで 1Sブリーチが明確に
観測され、1Sブリーチダイナミクスの緩和は Au NPsの粒径が大きいほど速くなっていた。また、PbS QD-Au HNs
と PbS QDsの 1Sブリーチダイナミクスのライズ成分の比較から、PbS QDsから Au NPsへのホット電子移動は
起こっていないことが明らかになった。さらに、バンド端励起条件下での過渡吸収測定で 1S ブリーチシグナルの
収率を比較すると、PbS QD-Au HNsの方がブリーチ収率が減少していた。これは、バンド端状態からの装置応答
関数(~60 fs)よりも十分に速い超高速電荷移動に起因している。また、超高速電荷移動は PbS QDsの 1S状態から
の電子移動に、1Sブリーチダイナミクスの psスケールの電荷移動は正孔移動に対応していると考えられる[2]。 
CdSe QDsに Au NPsを接合した CdSe QD-Au HNs (Au NPs: 1.3-2.0 nm)で、励起波長 400 nmにおける過渡
吸収スペクトルでは 1Sブリーチが明確に観測された。CdSe QD-Au HNsでは 1S(e)状態からの電子移動に由来す
る 1Sブリーチダイナミクスの速い緩和が観測された。また、CdSe QD-Au HNsでは CdSe QDsに比べて 1Sブリ
ーチのライズが速くなっており、CdSe QDsから Au NPsへのホット電子移動の存在が示された。ライズ成分の解
析結果からホット電子移動の時定数は 300 fs、ホット電子移動の収率は 50%と見積もられた。また、1S ブリーチ
収率の減少も観測されたが、ホット電子移動以外の過程の寄与も示唆された。バンド端励起条件下での過渡吸収測
定においても 1Sブリーチ収率の減少が観測されたことから、1S(e)状態からの超高速電子移動の存在が明らかにな
った。また、1P励起条件下での 1Sブリーチ収率は 400 nm励起条件下での収率と同等の値であった。これは CdSe 
QD-Au HNsでは 1P(e)状態からホット電子移動していることを示しており、CdSe QD-Au HNsにおける 1Sブリ
ーチ収率の減少は 1P(e)状態からのホット電子移動と 1S(e)状態からの超高速電子移動で説明できることが明らか
になった。 
また、CdSe NR-Au HNsでは励起波長 400 nmでの 1ブリーチのライズ成分とブリーチ収率の変化から、CdSe 
NRsから Au NPsへのホット電子移動の存在が明らかになった。また、状態選択励起を用いた実験結果から CdSe 
NR-Au HNsでは CdSe NRsの 2e状態からホット電子移動していることと、1e状態から超高速電子移動を起こ
していないことが明らかになった。 
CdSe NPL-Au HNsでは励起波長 400 nmでのバンド端ブリーチのライズ成分とブリーチ収率が CdSe NPLsと
同程度であった。このことから CdSe NPL-Au HNsではホット電子移動と超高速電子移動は起こっていないことが
明らかになった。 
本論文で得られた結果を図 1にまとめた。CdSe/CdS CSQDs-MV2+系ではバンド端状態からの電子移動とは異な
るホット電子移動におけるシェルの厚み依存性を観測した。CdSe NPsから Au NPsと MV2+へのホット電子移動




が観測されなかったと考えられる。また、CdSe QD-Au HNs のみバンド端状態からの超高速電子移動が観測され







図 1 本論文中で得られた実験結果のまとめ 
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